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Abstract (Basic): DE 19627198 A 

Silanes of formula (I), which can undergo hydrolysis and poly-addn. 
or polymerisation, are new, with the exception of silanes of formulae 
(IA), (IB), (IC) and (ID). In the formulae, R4 = - (CHR6-CHR6) n-, 
-CHR6-CHR6-S-R5-, -C0-S-R5-, -CHR6-CHR6-NR6-R5-, -Y-CS-NH-R5-, -S-R5-, 
-Y-C0-NH-R5-, -C0-0-R5-, -Y-CO-C2H3 (COOH) -R5-, -Y-C0-C2H3 (OH) -R5- or 
-CO-NR6-R5-; n = 0 or 1; R = H, R2-Rl-R4-SiXxR33-x, COOH or R3; Rl, R2, 
R5 = 0-15C alkylene or arylene (alkylene) ; R3 = 1-15 C alk(en)yl, 
(alkyl)aryl or arylalkyl; R6 = H or 1-10C alkyl or aryl; R9 = H or R3; 
Rl, R2, R3, R5 and R9 may contain 0 or S atoms or ester, carbonyl, 
amido or amino gps.; R', R' ' = H, Me or Et; R* = a 1-6C organic gp.; R0 
= 1-6C alkyl or acyl; X = H, halogen, OH, alkoxy, acyloxy, 
alkylcarbonyl, alkoxycarbonyl or NR ,f 2, where R f 1 = H, alkyl or aryl; Y 
= -0-, -S- or -NR6-; Z = -0- or -(CHR6)m-; m = 1 or 2; a = 1, 2 or 3 
with b = 1 for a = 2 or 3; b = 1, 2 or 3 with a = 1 for b = 2 or 3; c = 
1-6; x = 1, 2 or 3; and a+x = 2, 3 or 4. 

Also claimed is the use of (I) in the prepn. of (a) organic 
modified Si02 (hetero) polycondensates; and (b) macromol. compsns. 
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j USE - (I) are used for the prodn. of bulk materials, composites, 
adhesives/ potting and sealing compsns,, coating materials, abrasives, 
coatings, adhesion promoters, fillers, fibres, films, (contact) lenses 
and binders for particles (all claimed) . 

ADVANTAGE - (I) are universally applicable, i.e. can be 
incorporated in an inorganic-organic network. They can be synthesised 
quickly, easily and economically. The distance between Si and reactive 
double bonds can be controlled at will and (I) can also have a variable 
no. of OC double bonds and additional functionality. 
Dwg.0/0 
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Prufungsantrag gem. S 44 PatG ist gestellt 

® Hydrolysierbare und polymeristerbare bzw. polyaddierbare Silane 



@ Die Erfindung betrifft hydrolysierbare und polymertsierba- 
re bzw. polyaddierbare Silane, ein Verfahren zu daren 
Herstellung und deren Verwendung zur Herstellung von 
Kiesel$aure(hetero)polykondensaten bzw. von Polymerisa- 
ten. Die erfindungsgema&en Silane haben die allgemeine 
Formel 



X - Wasaenrtoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy. Acyloxy. 




4-a-or. 



Alkylcarbonyt, Alkoxycarbonyi oder NR 
•toff, Alkyl oder Aryl; 
Y - -0% -S- oder -NR 6 -; 
Z - -0- Oder -(CHR 8 ) m -, mit m - 
a — 1, 2 oder 3, mit b - 1 fur a 
b - 1, 2 oder 3, mit a - 1 fur b 
c - 1 bit 6; 
x - 1. 2 oder 3; 
a + x «■ 2, 3 oder 4. 



» mit R" - Wasser- 



1 oder 2; 

- 2 oder 3; 

- 2 oder 3; 
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in der die Reste und Indices gleich oder verschieden sind 
und folgende Bedeutung ha ban: 

R - Wasserstoff, R^R'-R'-SDy* 3 ^, Carboxyk Alkyl, Alke- 
nyi, Aryl, Aikylaryl oder Arylalkyf; 
R 1 - Alkylen, Aryien, Arylenalkylen oder Arylenalkylen; 
R 2 - Alkylen, Aryien. Arylenalkylen oder Arylenalkylen; 
r3 . Alkyl, Alkenyi, Aryl, Alkylaryi Oder Arylalfcyi; 
R 4 - -(CHR 6 -CHR 6 J mit n - 0 oder 1, -CHR fl -CHR tt -S-R 5 -, 
-CO-S-R 5 -, - CH R'-CH R e - N R 6 - R 6 -, -Y-CS-NH-R 5 -, -S-R 6 , 
-Y-CO-NH-R 6 -, -CO-0-R 5 -, -Y-CO-C 2 H 3 (COOH)-R 6 -, -Y-CO- 
C 2 H 3 (OH)-R 8 - Oder *CO-NR 6 -R 6 -; 

r' - Alkyl n, Aryien, Arylenalkylen oder Arylenalkylen; 
R* - Wasserstoff, Alkyl oder Aryl mit 1 bis 10 Kohlenst ff- 
at men 

R* - Wass rstoff, Alkyl, Alkenyi, Aryl, Aikylaryl odar 
Aryiatkyt; 

Die folgenden Angaben alnd den vom Anm 



Id r Ingerel hten UnterUg 
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n entn mmen 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft hydrolysierbare und polymerisierbare bzw. polyaddierbare Silane, Verfahren zu deren 
Herstellung sowie deren Verwendung zur Herstellung von organisch modifizierten Kieseisaurepoiykondensaten 
5 bzw. -heteropolykondensaten sowie deren Verwendung zur Herstellung von makromolekularen Massen durch 
Polymerisaten bzw. Polyadditioa 

Hydrolysierbare, organisch modifizierte Silane finden eine breite Anwendung bei der Herstellung kratzfester 
Beschichtungen fur die unterschiedlichsten Substrate, fur die Herstellung von Fullstoffen, von KJebe- und 
Dichtungsmassen oder von FormkdrperiL Dabei werden diese Silane entweder alleine, in Mischungen oder in 
io Gegenwart weiterer hydrolysierbarer und/oder kondensierbarer Komponenten hydrolytisch kondensiert, wo- 
bei die endgGltige Hartung thermisch, photochemisch oder redoxinduziert erfolgt 

So sind z. B. aus der DE 34 07 087 C2 kratzfeste Beschichtungen bekannt, die durch hydrolytische Kondensa- 
tion einer Mischung entstehen, die u. a. aus einer hydrolysierbaren Titan- oder Zirkoniumverbindung und aus 
einem hydrolysierbaren, organofunktionellen Silan R / m (R"Y)nSiX(4-m-n> besteht, wobei R' z. B. Alkyl oder 
is Alkenyl ist, R" z. B. Alkyien oder Alkenylen und X einen hydrolysierbaren Rest darstellt 

Aus der DE 35 36 716 A 1 sind z.B. KJebe- und Dichtungsmassen bekannt, die erhalten worden sind durch 
hydrolytische [Condensation von einem oder mehreren Organosilanen der allgemeinen Formel RmSiX4- m und 
gegebenenfalls von einer oder mehreren der Komponenten S1X4 und/oder R„(R"Y)pSiX4- fl -p, wobei R und R" 
z. B. Alkyl, Alkenyt Aryl, Alkylaryl, Arylalkyt Alkenylaryl oder Arylalkenyt XiB. Wasserstoff, Halogen, 
20 Hydroxy, Alkoxy oder Acyloxy bedeutet, und Y z. B. ein Halogen oder eine gegebenenfalis substituterte Amino-, 
Amid-, Aldehyd-, Alkyicarbonyl-, Car boxy-, Hydroxy-, Mercapto- oder Cyanogruppe darstellt 

Ferner sind handelsCbliche Silane mit reaktiven Doppelbindungen bekannt, wie z. B. (Meth)Acryloxysilane 
des folgenden Typs, 



30 wobei R Wasserstoff oder Methyl bedeutet und X z. B. Halogen oder Alkoxy ist Diese Silane sind hydrolysier- 
und polymerisierbar und konnen fur die Herstellung der oben genannten Systeme eingesetzt werden. Sie bieten 
den groBen Vorteil daB die resuitierende Beschichtung, die resultierende Full-, KJebe- oder Dichtungsmasse 
oder der resultierende Formkorper durch Polymerisation an den reaktiven Doppelbindungen thermisch, photo- 
chemisch oder redoxinduziert gehartet werden kann. 

35 Handelsubliche Silane mit reaktiven Doppelbindungen, wie z. B. die oben genannten (MethJAcryloxysilane, 
stellen ira allgemeinen monofunktionelle Verbindungen mit einer C«C-DoppeIbindung dar und sind in der 
Regei niedermolekulare und somit vor der Si— X-Hydrolyse und [Condensation relativ fluchtige Verbindungen, 
die aufgrund der vorhandenen Acrylgruppe toxikologisch bedenklich sind. Bei der Weiterverarbeitung durch 
Polymerisation oder modifizierte Funktionalisierung haben diese Silane auBerdem den Nachteil, daB aufgrund 

40 der Anwesenheit nur einer reaktiven C«C-Doppelbindung lediglich Kettenpolymere erhaltlich sind und bei 
vorheriger Funktionalisierung diese fur die organische Polymerisation notwendige C~C-Doppelbindung meist 
verloren geht Ferner befindet sich zwischen der Doppelbindung und dem zur Bildung eines anorganischen 
Netzwerkes befahigten Silicium in der Regei nur eine kurze Kette, so daB die mechanischen Eigenschaften 
(Flexibilitat etc.) uber die organischen Gruppen nur in engen Grenzen variierbar sind 

4s Aus der EP 0388028 A2 und der EP 0439650 Ai sind zwar hydrolysierbare und polymerisierbare Silane 
bekannt, die uber eine Norbornen-Gruppe im Molekul verfQgen, aber es besteht immer noch Bedarf an einer 
Verbesserungen, auch im Hinblick auf eine Funktionalisierung des Molekflls. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es deshalb, neue, organisch modifizierte Silane bereit zu stellen, die 
hydrolysier- und polymerisierbar bzw. polyaddierbar sind, die alleine, in Mischungen oder zusammen mit 

so anderen hydrolysierbaren, kondensierbaren, polyaddierbaren oder polymerisierbaren Komponenten zu kratzfe- 
sten Beschichtungen, zu F011-, KJebe* oder Dichtungsmassen, zu Formkdrpenu zu Folien oder Fasern, zu 
Fullstoffen oder zu Einbettmaterialien verarbeitet werden kdnnen. Diese Silane sollen universell einsetzbar sein, 
und sie sollen in ein anorganisch-organisches Verbundsystem, d. h. in ein anorganisch-organisches Netzwerk 
eingebaut werden konnen. Ferner sollen diese Silane schnell und einfach, d. h. ohne aufwendigen Synthesepro- 

55 zeB herzustellen seia Desweiteren soli der Abstand zwischen Silicium und reaktiver Doppelbindung beliebig 
einstellbar sein. AuBerdem sollen die Silane eine variable Anzahl von C— C-Doppeibindungen aufweisen und es 
sollen zusatzliche Funktionalitaten in das MolekQl einf ugbar sein. 

Gelost wird diese Aufgabe durch hydrolysierbare und polymerisierbare bzw. polyaddierbare Silane der 
allgemeinen Formel I, 
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in der die Reste und Indices gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutung haben 

R « Wasserstoff, R 2 — R l - R 4 — SiX»R 3 3-x, Carboxyl-, Alkyl Alkenyl, Aryi, Alkyiaryl oder Arylalkyl mit jeweils 
1 bis 15 Kohlenstoffatomen, wobei diese Reste Sauerstoff- oder Schwefelatome, Ester-, Carbonyl-, Amid- oder 
Aminogruppen enthalten kdnnen; 

R 1 « Alkyl en, Arylen, Arylenalkylen oder Arylenalkylen mit jeweils 0 bis 15 Kohlenstoffatomen, wobei diese 5 

Reste Sauerstoff- oder Schwefelatome, Ester-, Carbonyl-, Amid- oder Aminogruppen enthalten kdnnen; 

R 2 « Alkylen, Arylen, Arylenalkylen oder Arylenalkylen mit jeweils 0 bis 15 Kohlenstoffatomen, wobei diese 

Reste Sauerstoff- oder Schwefelatome, Ester-, Carbonyl-, Amid- oder Aminogruppen enthalten konnen; 

R 3 « Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkyiaryl oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 15 Kohlenstoffatomen, wobei diese Reste 

Sauerstoff- oder Schwefelatome, Ester-, Carbonyl-, Amid- oder Aminogruppen enthalten konnen; 10 

R 4 « — (CHR 6 — CHR 6 ^— , mit n - 0 oder I, -CHR 6 -CHR 6 -S-R 5 -, -CO-S-R 5 -, 

-CHR«-CHR 6 -NR 6 -R 5 -, -Y-CS-NH-R 5 -, -S-R 5 ,-Y-CO-NH-R 5 -, -CO-O-R 5 -, 

-Y-CO-C 2 Hj(COOH)-R 5 - f - Y-CO-C 2 H3(OH)-R 5 - oder -CO-NR 6 -R 5 -; 

R 5 — Alkylen, Arylen, Arylenalkylen oder Arylenalkylen mit jeweils 1 bis 15 Kohlenstoffatomen, wobei diese 

Reste Sauerstoff- oder Schwefelatome, Ester-, Carbonyl-, Amid- oder Aminogruppen enthalten kdnnen; 15 

R* *= Wasserstoff, Alkyl oder Aryl mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen 

R 9 « Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Aryl Alkyiaryl oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 15 Kohlenstoffatomen, wobei 
diese Reste Sauerstoff- oder Schwefelatome, Ester-, Carbonyl-, Amid- oder Aminogruppen enthalten kdnnen; 
X « Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR"2, mit R" = 
Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; 20 
Y « -0-, -S- oder -NR<-; 
Z *= -O- oder -(CH 6 ^—, mit m - 1 oder 2; 
a « 1, 2 oder 3, mit b *= 1 fura «== 2 oder 3; 
b - l t 2oder3,mita - 1 ffirb «= 2oder3; 

c « 1 bis 6; 25 
x - l,2oder3; 
a+x « 2,3oder4. 

Die folgenden Silane gehoren bereits zum Stand der Technik und werden vom Schutzbegehren ausgeschlos- 
sen. 



Die Reste und Indices haben folgende Bedeutung: 
R' « Wasserstoff, Methyl oder Ethyl; 

R^' « Wasserstoff, Methyl oder Ethyl; 45 
R* « organischer Rest mit 1 bis 6 Kohlenstoff-Atomen; 
R° = Alkyl oder Acyl mit 1 bis 6 Kohlenstoff-Atomen; 
x« 1,2 oder 3. 

Die Silane der Formel I sind fiber die C— C-Doppelbindungen der Norbornen-, Oxabicyclohepten- bzw, 
Bicyclooctenreste polyaddierbar, z. B. an "Thiole, und ringdffnend polymerisierbar, und sie sind und fiber die 50 
Reste X hydrolysierban Oberdie hydrolysierbaren Gruppen kann ein anorganisches Netzwerk mit Si— O— Si- 
Einheiten aufgebaut werden, wahrend die in den btcyclischen Resten enthaltenen C«C-DoppeIbindung unter 
Aufbau eines organischen Netzwerkes einer Polymerisation bzw. einer Polyaddition unterzogen werden kdn- 
nen. 

Die Alkylreste der allgemeinen Formel I sind z. B. geradkettige, verzweigte, cyclische oder bicyclische Reste 55 
mit 1 bis 20, insbesondere mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen und vorzugsweise niedere Alkylreste mit 1 bis 6, 
besonders bevorzugt mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. Spezielle Beispiele sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, 
n-Butyi, i-Butyl, s-Butyi, t-Butyl, n-Penryi, n-Hexyi, Cyclohexyl, 2-Ethylhexyl, Dodecyl und OctadecyL 

Die Alkenylreste der allgemeinen Formel I sind z, B. geradkettige, verzweigte, cyclische oder bicyclische Reste 
mit 2 bis 20, bevorzugt mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen und vorzugsweise niedere Alkenylreste mit 2 bis 6 60 
Kohlenstoffatomen, wie z. B. Vinyl, Ally! und 2-ButenyL 

Bevorzugte Arylreste der allgemeinen Formel I sind Phenyl, Biphenyl und NaphthyL Die Alkoxy-, Acyloxy-, 
Alkylamino-, Dialkyiamino-, Alkylcarbonyl-, Alkoxycarbonyl-, Arylalkyl-, Alkyiaryl-, Alkylen- und Alkylenary- 
lenreste leiten sich vorzugsweise von den oben genannten Alkyl- und Arylresten ab. Spezielle Beispiele sind 
Methoxy, Ethoxy, n- und i-Propoxy, n-, K s- und t-Butoxy, Monomethylamino, Monoethylamino, Dimethylamino, 65 
Diethylamino, N-Ethylanilino, Acetyloxy, Propionyloxy, Methyicarbonyl, Ethyicarbonyl, Methoxycarbonyl Et- 
hoxycarbonyl, Benzyl 2-Phenylethyl und TolyL 

Die genannten Reste kdnnen g gebenenfalls einen oder mehrere Substituenten tragen, z. B. Halogen, Alkyl, 
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Hydroxyalkji Alkoxy, Aryt Aryloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl, Furfuryl, Tetrahydrofurfuryl, Amino, Mo* 
noalkylamino, Dialkylamino, Trialkylamroonium, Amido, Hydroxy, Formyl, Carboxy, Mercapto, Cyano, Isocya- 
nato, Nitro, Epoxy, SO3H oder PO4H2. 

Unter den Halogenen sind Fluor, Chlor und Brom und insbesondere Chior bevorzugt 
5 Fur a, b, c oder £ 2 konnen die Reste X und R jeweils die selbe oder eine unterschiedliche Bedeutung habea 

Bevorzugte Ausf Qhmngsformen der erfindungsgemaSen Silane haben die allgemeine Formeln U, III, IV, V, VI, 
oder VII, d h. die Indices a und/oder b und/oder c der allgemeinen Forme! I haben den Wert 1. Die ubrigen Reste 
und Indices sind wie im Fall der Formel I definiert 
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Ohne Einschrankung der Allgemeinheit sind im folgenden konkrete Beispiele fQr Reste mit dem Index a 
60 aufgezeigt, wobei diese Reste innerhalb eines Moiekuis mehrmais vorhanden sein kdnnen. 



65 



4 



H 2 -CH 2 — yfi 7— CH 2 -CH 2 -CH 2 — 



DE 196 27 198 Al 

H 2 -CH 2 — CH 2 -CH 2 -CH 2 — 

O 

H 2 -CH 2 — CH 2 -CH 2 -CH 2 — 

H 2 -CH 2 -S-(CH 2 )3— ^J^-ch 2 —ch 2 -<:h 2 -s-(ch 2 ) 

o 

H 2 -CH 2 -S— (CH 2 ) 3 — ^j^-CH 2 — CH 2 -CH 2 -S-(CH 2 ) 
H 2 -CH 2 -S-K CH 2 ) 3— ^j^— CH 2 — CH 2 -CH 2 -S-( CH 2 ) 
j-N-<CH 2 )3— ^^-CH 2 -0-^l-N-(CH 2 )3— 
-1-N-<CH 2 )3— ^j^-CH 2 -0-^-N-(CH 2 )3— 



_1_N_(CH 2 )3— ^j^-~CH 2 -0-^-N--(CH 2 ): 
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CH 2 ) 3 — 



O H H » O H H 

«-"2/3 // I / •< II 

H COOH llS^J H COOH 

O H H °* Q H H 



CH 2 ) 3 — 



/^v/ H H COOH P^J H H COOH 



i-O-CHj-i-KCHj^- 
H 



- — — — 



^j^-0-CH 2 -2^<CH 2 )3— ^^-CH 2 -0-CH 2 -i-<CH 2 ) 3 — 
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-<CH 2 ) 3 — 

ch 2 oh 



15 d^'-i^'- 



^H 2 OH 

P 

H 



H 
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<fH 2 o 

h 3 c-ch 2 -<!:-ch 2 -o-<!!- 
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CH 2 O 



H 3 C-CH 2 -«!:-CH 2 -0-^-CH 2 -CH 2 -S-t CH 2 ) 3 — 



H 3 C-CH 2 - 



oJ 
£h 2 

6h 2 

o 




:ch 2 ) 3 — 





H 2 -CH 2 — 




H 2 -CH 2 -Si(OCH 3 ) 3 



H 2 -CH 2 — 



H 2 -CH 2 — Si(OCH 3 ) 3 



H 2 -CH 2 — 



/"T^ CH 2 -CH 2 -S-( CH 2 ) 3— 

Ah 2 -CH 2 -S-( CH 2 ) 3 -S i ( OCH 3 ) 3 

O 

CH 2 -CH 2 -S-(CH 2 ) 3 — 

£h 2 -CH 2 -S-(CH 2 ) 3 -Si(OCH 3 ) 3 

^\--CH 2 -CH 2 --S-<CH 2 ) 3 — 



i-N-(CH 2 )3— 
H 

4-CS-NH-< CH 2 ) 3-Si ( 0CH 3 ) 3 




_?-K-(CH 2 )3— 
H 

-CS-NH-< CH 2 ) 3-S i ( OCH 3 ) 3 
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S-CS-NH-( CH 2 ) 3 -S i ( OCH 3 ) 3 



10 



15 



20 



30 



35 



40 
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0 s 



-N-<CH 2 )3— 
H 





nh5-n-<ch 2 ) 3 — 



H-CS-NH— ( CH 2 ) 3-Si ( OCH3 ) 3 



-£-N-(CH 2 )3— 
H 



-CO-NH-< CH 2 ) 3— S i ( OCH3 ) 3 



-N-(CH 2 ) 3 — 
H 

S-CO-NH— ( CH 2 ) 3-Si ( OCH 3 ) 3 



N-<!!-N-(CH 2 )3- 



HN-CO-NH-< CH 2 ) 3-S i ( OCH3 ) 3 



0-^H-COH-( CH 2 } 3-S i ( OCH3 ) 3 





S-CS-m-i CH 2 ) 3-S i ( OCH3 ) 3 

0 s 

■N-6-N-<CH 2 )3— 
H H 

NH-CS-NH-< CH 2 ) 3-Si ( OCH 3 ) 3 
0-CO-NH-( CH 2 ) 3— Si ( OCH3 ) 3 

O 0 

S-CO-NH-{ CH 2 ) 3-S i ( OCH3 ) 3 

0 O 

•N-^-N-(CH 2 ) 3 — 
B H 

HN-CO-NH-< CH 2 ) 3— Si ( OCH 3 ) 3 
9v OH 

) 3— 

6-CH 2 --<*OH-< CH 2 ) 3-S i ( OCH3 ) 3 




45 Die Herstellung der erfindungsgemaBen Silane tst Qber eine groBe Anzahl von Additions- und (Condensations- 
reaktionen mdgitch, die nach den fur diese Reaktionstypen Qblichen M ethoden durchgef Qhrt werden. 

In einer ersten Variante z. B, werden Norboraene, Oxablcycloheptene und Bicycboctene, die endstandige, 
olefinische C-C-Doppelbindungen aufweisen, einer Hydrosilylierung, einer Thiol- oder einer Amin- Addition 
unterzogen. Die allgemeinen Reaktionsschemata sehen wie folgt aus, wobei die Reste und Indices wie im FaJle 

50 der allgemeinen Forme! I deftniert sind. Aus Grunden der Obersichtlichkeit wurde in den allgemeinen Reak- 
tionsschemata der Rest R 9 gleich Wasserstoff gesetzl Diese Reaktionsschemata behalten jedoch fQr alle, bei der 
Erlauterung der allgemeinen Formel I genannten Bedeutungen des Restes R 9 ihre GQltigkeiL Zur Verdeutli- 
chung sind einf ache, konkrete Beispiele beigefugt 



55 Hydrosilylierung: 



60 



65 
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2 \„i 

R— \R 



— CH=CH 2 



■ + b H a SiX x R 4 _ a . s 
b 




R— \R 



I. 






10 


— CH2-CH2 — 


3 

SiX x R 4-a-x 
a 


b 


15 



KLonkretes Beispiel: 



H-Si(OCH 3 ) 3 



Mi 



-Si(OCH 3 ) 3 



Thiol-Addition: 
Z 




2 

R— \R 



— CH=CH 2 



+ b(HS-R 5 ) a SiX x R 4 _ a _ 3 




2 \» 1 
R— \R 



— CH 2 -CH 2 — S-R— 



SiX x R 4 _ a _, 



R 



Konkretes Beispiel: 



HS-CH 2 -CH 2 -CH 2 -Si ( OCH 3 ) 3 
i 

^J^_^H 2 -CH 2 -S-CH 2 -CH 2 ^:H 2 -Si (OCH 3 ) 3 

Amin-Addition: 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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— CH=CH 2 



+ b(H-NR 6 -R 5 ) SiX 



to 



15 




tConkretes Beispiel: 



— CH 3 -CH 2 ~N-R— 



SiX^R, 

x 4-a-x 



--C=CH 2 + H 2 N-<:H 2 -CH2-CH 2 -Si(OCH3)3 



H 



25 



30 



-CH 2 -CH 2 -N-<:H 2 -CH 2 -<:e 2 -S i ( OCH 3 ) 3 
H 



Die Reste R 1 konnen bis zu b endstandige C«C-Doppelbindungen enthalten, so daB jeweils bis zu b Silanein- 
heiten an den Rest R 1 addierbar sind Die eingesetzten Silane konnen bis zu a Wasserstoffatome, Thiol- oder 
„ Aminogruppen enthalten, so daB jeweils an ein Silan bis zu a bicyclische Reste addierbar sind. Ferner konnen die 
Reste R 1 jeweils bis zu c Norbornen-, Bicycloocten oder Oxabicyclohepteneinheiten enthalten. Ganz analog 
35 werden auch Norbornene bzw. Oxabicycloheptene der allgemeinen Formel XV umgesetzt 



40 



45 




R— R 1 ( — CH=CH 2 ) b 



=CH 2 ) b 



2 h 
R-R ( — CH= 



(XV) 



Ferner ist die Hydrosilylierung, die Thiol- oder die Aminoaddition auch an den C«C-Doppelbindungen von 
Norbornenen, Oxa-bicycloheptenen und Bicyclooctenen moglich, falls R 1 Gber mindestens 2 bicyclische Reste 
verfugt 

In einer weiteren Verfahrensvariante werden bicyclische Verbindungen, die Hydroxy!-, Thiol- oder Amino- 
50 gruppen enthalten, an Silane addiert, die Thioisocyanat-, Isocyanat-, Anhydrid- oder Epoxidfunktionen aufwei- 
sen. Die allgemeinen Reaktionsschemata sehen wie folgt aus, wobei die Reste und Indices wie im Falle der 
allgemeinen Formel I definiert sind Fur den Rest R 9 gilt das eingangs gesagte, Zur Veranschaulichung sind 
einf ache, konkrete Beispieie angefugt 

55 Thioisocyanat-Addition: 



60 



65 
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^r— \R 1 (YH) b + b (SCN-R") a six x R 



I 5 
— Y-C-N-R 

H 



R ' c 
Konkretes Beispiel: 



SiX R 



x ^ 4-a-b 



—OH + SCN-CH 2 -CH 2 -CH 2 -Si(OCH 3 ) 3 
^^^-d-0-^-N-CH2-CH 2 -CH 2 -Si (OCH 3 ) 3 



H 



Isocyanat-Addition: 
Z 




R— jR 1 (YH) b + b (OCN-R )a SiX x 



v 5 

-Y-C-N-R 
H 



SiX x R 4-a-b 



Konkretes Beispiel: 



—OH + OCN-CH 2 -CH 2 -CH 2 — Si(OCH 3 ) 3 



4 

_0-fi-N-CH 2 -CH 2 -CH 2 -Si (OCH3 ) 3 
H H 



Anhydrid-Addition: 



15 
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* 4-a-x 



10 



15 




o 

„ II 5 
—Y-C-CH 2 -CH-R— 

COOH 



SiX,R 



4-a-x 



20 



25 




R— Ir 1 



H 2 C-COOH 



x 4-a-x 



Konkretes Beispiel 
O 



30 



35 



40 



H 2 ~CH 2 -CH 2 -Si ( OCH 3 ) 3 



45 




2-Si(OCH 3 ) 3 



H 2 C-C00H 



2-Si(OCH 3 ) 3 



50 Epoxid-Addition: 



55 



60 



65 
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— Y-CH 2 -CH-R 

Ah 



SiX x R 

x 4-a-x 



10 



IS 




— Y-CH-R 
H 2 COH 



SiX x R" 

x 4-a-x 



20 



Konkretes Beispiel: 



fa 

fa 



H 2 -OH + L>-CH 2 -CH 2 -CH 2 -Si(OCH 3 ) 3 
i 



H 2 -O-<;H 2 -^H«<:H 2 -CH 2 -<:H 2 -Si(0CH3 
OH 



25 



30 



35 



): 



( 0CE Z ) 3 



H 2 COH 



40 



45 



Die Reste R 1 der bicyciischen Komponenten konnen jeweils bis zu b Hydroxy!-, Thiol- oder Aminogruppen 
enthalten, so daB jeweils bis zu b Silaneinheiten an den Rest R l addierbar sind. Die eingesetzten Silane konnen 
jeweils bis zu a Thioisocyanat-, Isocyanat-, Anhydrid- oder Epoxidgmppen aufweisen, so daB an ein Silan bis zu a 
bicyclische Reste addierbar sind. Ferner kann der Rest R 1 bis zu c Norbornen-, Bicycloocten- oder Oxabicydo- 
hepteneinheiten enthaltenen. Ganz analog werden auch Norbornene, Bicyclooctene bzw. Oxabicycloheptene 50 
der allgemeinen Forrael XVI umgesetzt 



Z 

RiR 1 (YH) b 



(xvo 



In weiteren Verfahrensvarianten werden bicyclische Carbonsaurederivate mit Amino-, Thiol- oder Hydroxyl- 
gruppen-haltigen Silanen umgesetzt Die allgemeinen Reaktionsschemata sind im folgenden dargestellt, wobei 
— A fur —OH —CI — H oder —OR steht, die ubrigen Reste und Indices wie im Falie der allgemeinen Formel I 
definiert sind und R 9 aus Grunden der Obersichtlichkeit Wasserstoff ist Zur Veranschaulichung sind wiederum 
einfache, konkrete Beispiele angefugt. 

Umsetzung mit Aminen: 



55 



60 



65 
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O 

II 

— C-A 



+ b (H-»R S -R 5 ) Si X p 3 
b a x 4-a-x 



to 



15 



f/ Z 




I -HA 

R— 1R ^ — C-N-R— 
R 6 



x 4-a-x 



Konkretes Beispiel: 



20 



h 2 -<!!-ci + 



H 2 N-CH 2 -CH 2 -CE 2 -si (OCH 3 ) 3 
i -HCI 



30 



^^H 2 -^-N-<:H 2 -^H 2 -CH 2 -Si ( OCH3)3 



Umsetzung mit Thiolen: 
Z 



35 a 



40 




rMr 1 



:-a 



+ b (HS-R5) SiX^R 3 . 



1 - HA 



45 



50 





O 








SiX x R 3 . 






x 4-a-x 


A R /c 




a 



Konkretes Beispiel: 



55 



60 



HS-CH 2 -CH 2 -CH 2 -Si ( OCH 3 ) : 
J-HCI 



O 



l 2-CS-<:E 2 -CH 2 ^2R 2 -si ( OCH3 ) 3 
Umsetzung mit Alkoholen: 



65 
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o 

— C-A 



> + b (HO-R 5 ) a SiXR 



x 4-a-x 



i - HA 
O 



Six „ R, 



10 



15 



KLonkretes Beispiel: 



i-HCI 



H2-C-O-CH2-CH2-CH2— Si ( OCH3 ) 3 



20 



25 



30 



Die Rest R l der bicyclischen Komponenten konnen jeweils bis zu b Carbonsaurederivate enthalten, so dafi 
jeweils bis zu b Silaneinheiten an den Rest R 1 addierbar sind Die eingesetzten Silane konnen jeweils bis zu a 
Amino-, Mercapto- oder Hydroxylgruppen aufweisen, so daB an ein Silan bis zu a bicyclische Reste addierbar 
sind Ferner kann der Rest R 1 bis zu c Norbornen-, Bicycloocten oder Oxabicyclohepteneinheiten enthaltea 35 
Ganz analog werden auch Norbornene, Bicyclooctene bzw. Oxabicydoheptene der allgemeinen Forme! XVII 
umgesetzt 



R-R^YHJb 



(YH) b 



(XV10 



40 



45 



Weitere Synthesemdglichkeiten bestehen in der Addition von Silanen, die Amino-, Mercapto- oder Hydroxy!- 
gruppen aufweisen, an Norbornene, Bicyclooctene oder Oxabicydoheptene, die eine Anhydridfunktion enthal- 
tea Das allgemeine Reaktionsschema ist im Folgenden dargestellt Die Reste und Indices sind wie im Falle der 50 
allgemeinen Forrael I definiert und R 9 ist gleich Wasserstoff gesetzt 



Anhydrid- Addition: 



55 



60 



65 
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+ (HY-R 5 ) a SiX,V 

a x 4-a-j 



to 



IS 



20 



25 



30 



2 Q 

£2 



-Y-R 
OOH 



SiX,R . 

x 4-a-x 



Konkretes Beispiel: 



Z 




+ H 2 N-<CH2)3-Si(OCH 3 ) 3 
1 

O H 

-N-< CH 2 ) 3-S i ( OCH 3 ) 3 



35 Folgende Additionen sind ebenfalls mSglich, wobei die Reste und Indices wie in der allgemeinen Fonnel I 
definiert sind und der Index a bevorzugt > 1 ist: 



Z 2 



S "» R 4— b 



45 



so Desweiteren kann der Bicyclus Ober cine Diels-Alder-Addition eines Furan- r Cydopentadien- oder Cycloh- 
exadienderivates an ein organisch modifiziertes Silan, dessen organische(r) Rest(e) eine oder mehrere C«C- 
Doppelbindungen aufweist, aufgebaut werden. Die allgemeinen Reaktionsschemata sehen wie fotgt aus, wobei 
die Reste und Indices wie im Falle der allgemeinen Fonnel I definiert sind und R* gleich Wasserstoff ist 



55 



60 



65 
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+<H 2 C=CH-R 1 



)a s iX x R4_ a _ a 



(a+c) 




SiX x R 4 _ a _ x 



SiX x R 4 _ a _ x 



Enthalt der Rest Rl mehr als eine endstandige C~C-Doppelbindung, so sind mehr als eine Furan-, Cyclopen- 
tadien- oder Cyclohexadieneinheit addierbar. 

Die eingesetzten Silane sind kauflich erwerbbar oder nach Methoden herstellbar, wie sie z. B. in "Chemie und 
Technologie der Silicone* (W. Noll, Verlag Chemie GmbH, Weinheim/BergstraBe, 1968) beschrieben sind, in der 
DE 40 11 044 C2 oder in der deutschen Patentanmeldung P 44 16 857 A 

Die eingesetzten Norbornen-, Bicycloocten- oder Oxabicydoheptenderivate sind z. B. durch Qbliche Funktio- 
nalisierung von Norbornadien-, Bicyclooctadien- und Oxabicycloheptadienderivaten erhaltlich oder durch Diels- 
Alder-Addition von Furan-, Cyclopentadien- bzw. Cyclohexadienderivaten an C«C-Doppelbindungea Aus- 
gangskomponenten der Forme! XVIII z. B., in der die Reste und Indices wie im Falle der ailgemeinen Formel I 
definiert sind, 



10 



15 



20 



25 



30 



R— YH 



(XVIII) 



35 



sind z. B. gemaB nachstehender Reaktionsfolge erhaltlich. 




Z + 



(H 2 C=CH-) C R-YH 




40 



45 



Der groBe Vorteil der erfindungsgemafien Herstellungsverfahren besteht darin, daB auf diese Art und Weise 
organisch modifizierte Silane mit mehreren Norbornen-, Oxabicyclohepten- oder Bicyclohexenresten erhaltlich 
sind Ohne Enschrankung der Allgemeinheit werden im folgenden konkrete Beispiele zur Herstellung erfin- so 
dungsgemaBer Silane mit einem oder mehreren Bicyclen aufgezeigt 
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+ H ^-<CH a ) a -HH-<CH a ),-e 1( oc H 3j 

CH 3 



i 




0 2 H 




i 




-o-ch 2 -ch-ch 2 -o-<!! 





CH 3 

I + OCN-CCH 2 ) 3 .Sf(OCH 3 )3 



-0-CH 2 -CH-CH 2 -0-<l 

Ah 

(CH 2 ) 3 -Si ( oCH 3 )3 
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o 

0-^-CH=CH 2 
^H 2 O 
+ H 3 C-CH 2 -d:-CH 2 -0-C-CE=CH 2 

£h 2 

A-C-CH=CH 2 



1 



H 3 C-CH 2 -(!:-CH 2 -0-fl- 

4 + HS-cCH^-SKCHaXOCHak 

O /^|^>-S-(CH 2 )3-Si(OCH3) 2 
H 3 C-CH 2 - /, - rw — n-r— f ^ 



4 




o 

0-C-CH=CH 2 

+ h 3 c^h 2 -^-ch 2 -o-£-ch=ch 2 
Ah 2 

A-C-CH=CH 2 
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^h 2 o r^y 

H 3 C-CH 2 -<!:-CH2-0-C— 
£h 2 

6-C-CH=CH 2 

1 + HS-(CH2) 3 -Si(CH3)(OCH 3 ) 2 
°~|~ CH2 ~ CH2 ~ S-(CH2)3 ~ Si(CH3> (OCH3)2 

O 

0-C-CH=CH 2 
1 2 « 

H 3 C-CH 2 -e-CH 2 -0-C-CH=CH 2 + HS-(CH 2 )3-Si(CH3) (OCH 3 ). 
CH 2 

0-C-CH=CH 2 
6 



4 

o 
It 

0-C-CH=CH 2 

6e 2 0 

H 3 C-CH 2 -C-CH 2 -0-5-CH 2 -CH 2 -S-< CH 2 ) 3 -Si ( CH 3 ) ( OCH 3 ) : 



)-C-CH=CH 2 
0 



i 




0-1 

6h 2 O 

h 3 c-ch 2 -6-ch 2 -o-5-ch 2 -<:h 2 -s-( ch 2 ) 3 -si ( ch 3 ) ( och 3 ) 2 

Die erfindungsgemaBen Silane sind stabile Verbindungen, und kdnnen entwedcr alfeine oder zusammen rait 

24 
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j K^„«ci*»rharcn bzw. polyaddierbaren JComponenten 

anderen hydrolysierbaren. kondensierbaren ' unj/oder ^*™™%™h modifizierten Kieselsaureheteropo- 
zu organisch modifizierten ^ es ^ ^^^^^^^^m ^^^durch nngoffnende Polymerisation der 

lykondensaten verarbeitet werden. deren ^SMhion z. B. an Thiole. Die erfindungsgemaBen 

C =C -Doppelbindungen der B.cycten erfolgt .oder du^h ™yaa kondensierbaren und/oder 

Silane konnen aber auch alle.ne oder zusammen mit ander m ^ J n bzw . zu Po l y additionsproduk^ 
P^lymerisierbaren bzw. polyaddierbaren pmponent^ 

aXetwerden.diedu rc h^ 
Kieselsaure(hetero)polykondensate,d.em.t ^^^ T ^ rgzno ^ ncn nach dcm Sol-Gel-ProzeB) sind 

Herstellung (z. B. ausgehend von ^SiSaS^SSS^ "* on crwahnt - fflr die verschied r 
in groBer Zahl bekannt Derartige Condensate ™f£ ™ "J** f tc Auf grund der vielfaltigen Anwendungs- 

Z JS*e Verwendung. z. B. als ^™^ h ^ Modifizierung der bere.ts 

mSglichkeiten dieser Substanzklasse besteh ^ r ^^/i^ ebiet zu erschlieBen und zum anderen, urn 
bekannten Condensate, zum einen urn ^^^l^^^^opuwicT^ u A ft 

deren Eigenschaften tobestimmte Verwend^^ 

Die erfindungsgemaBen Silane sind ui.baswdiai °««"auren^ ' u ^ die erfindungsgemaBen 
dadurch eine VerknGpfung der C-C-Doppelb,ndungen^erfolgt Dic erfmdungs . 

Silane durch hydrolytische Kondensauon m ein ^^^XSruppen. so daB damit ein anorganisches 

gemaBen Silane enthaltene C=C-Doppelb,n- 

Netzwerk(Si-0-Si-Einheiten)aufgebautwertenKaiu^ wanreuu j Polyadd tion unterzo- 

otTunter Aufbau eines organischen Netzwerkes ^g^S^^^^^ ^ 
gen werden kann. Dadurch ist es m6gl.ch. °^ a ™^ Bulkmaterialien, Composite* 

dasPolyadditionsproduktdere^ vorzugsweise nach dem 

rer Komponenten hydrolys.ert und M^™ de ™;^ 

Sol-Gel-Verf ahren. wie es z. B. in Jet. i DE- AI 27 K 4 1 fj™"^ l^n Silane bzw. das Polykondensat der 
einTun^n^ 

Sh« si ~ B in den DEA1 

?H3820. DE-A1 3826715 und DE-A1 3835968 be ^ neben ""wndun e en zugesetzt werden, die radikalisch und/ 

Als weitere polymerisierbare ^^"^^^^^ "g« etzt werde ° "P™ 6 "- 

oder ionisch polymerlsierbar ^d.kaUsch^lymer«,«bare Verbmau ^ ^ ^ po|ymerisatIon 

sind z. B. solche mit C-C-Doppelbindjmge* w.^ 
uberdieC-C-Doppelbindungenerfolgtlomsch^ 

enthalten z. B. Ringsysterne, d.e kauomsch nngoffnend PJg^™™ & aber auch Verbindungen zuge- 

hocarbonate, bicydische Sp.roorthoester. Mono .ode ^"^gSr sind, wie z. B. Methacryloyl-Sp^oorthoe- 
setzt werden. die sowohl ,onisch als auch i ^JSiSinS SonisS unter Ringdffnung polymens.erbar. 
ster. Diese sind radikalisch Qber ^ C '^S^S^^^C^ Band 330. Heft % 1988, S. 316-318. 

^F^SSlSStSS^L^ silan-gebundene cydische Systeme zuzusetzen. die mit einpolymen- 
siert werden kSnnen. Solche Systeme enthalten ^B-Epox^ste. . B jhiol-Addition) in makromolekulare 

Die erfindungsgemaBen Silaue 
MassenflbergefOhrt werdeaEbenwist esindg ^ addierende Thiol mindestens zwe. 

sation der erfindungsgemaBen Silane I^^^^^^Sim. Netzwerkes m6glich. Werden zur 
Mercaptogruppen, so ist der ^^^^^^^T^^y^g, dann ein mehrdimensionales Netz- 

sieht wie folgt aus: 

^ + HS~SH + 

OhneEinschrankungder^^^ 



10 



15 



20 



30 



35 






40 



45 



50 
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o 
« 



O CH 2 -0-C-CH 2 ~CH 2 -SH 
HS-CH 2 -CH 2 -C-0-CH 2 -C-CH 2 -0-CO-CH2-CH 2 -SH 

CH 2 -0~C-CH 2 -CH 2 -SH 
O 



o ch 2 -o-^1-<:h 2 -sh 
hs-ch 2 -0-o-ch 2 -c-ch 2 -o-co-ch 2 -sh 
<Jh 2 -o-c-ch 2 -sh 
o 



O CH 2 -0-i-CH 2 -CH 2 -SH 
H 3 C-CH 2 -C-O-CH 2 -^-CH 2 -0-€0-CH 2 -CH 2 -SH 

CH 2 -0-C-CH 2 -CH 2 -SH 
O 



CH 2 SH 

Pi 

\"^XH 2 SH 




CH 2 SS 





CH 2 SH 



HS 

h 3 c— \^^y~ c-ch 2 sh 

H 3 C-CH(SH)~CH 2 SH, H 3 C-CH(SH)~CH(SH)-CH3, HSCH2-CH2-S-CH2-CH2SH und HS— 
(CH 2 )n-SH mit n « 2 bis 9. 

Werden als Thiole hydrolysierbare Silane eingesetzt, die Mercaptogmppen aufweisen, so bietet dies den 
Vorteil, daB derartige Siiane aber die Thiol-En-Addition in das organische Netzwerk und Qber die hydrolytische 
^Condensation in das anorganische Netzwerk eingebaut werden kannen. Dadurch wird es mdglich, die Vernet- 
zungsdichte der Polykondensate bzw. der Polyaddukte variabel zu gestalten und den Erfordemissen des jeweili- 
gen Anwendungsfalles anzupassea Derartige Silane sind nach fiblichen Methoden erhaitlich. Ohne Einschran- 
kung der Ailgemeinheit sind konkrete Beispiele: HS-^C^fc-SifCXiHsH, HS-fC^h-SiCHrfOCHjfe und 

HS-(CH2>3-Si(CH3)2(OC2H5). 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daB Silane, die raindestens zwei Thioigruppen aufweisen und die 
der allgemeinen Formel XV entsprechen, ganz besonders gut zur Vernetzung der erfindungsgerMBen Silane 
oder der Polykondensate aus diesen Silanen geeignet sind 

[(HS-R^R^S-E-R^SiXxR^-i-x (XV) 

Die Reste und Indices der allgemeinen Formel XV sind gleich oder verschieden und haben folgende Bedeutung: 
E - -CO-NH-, -CS-NH-, -CH 2 -CH 2 - oder -CH a -CH(OH)- 

R 3 — Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkyiaryl oder Arylalky] mit jeweils 1 bis 15 C-Atomen, wobei diese Reste durch 
Sauerstoff- oder Schwefelatome, durch Ester*, Carbonyl-, Amid- oder Aminogruppen unterbrochen sein konnen; 
R 5 — Alkylen, Arylen, Arylenalkylen oder Arylenalkylen mit jeweils t bis 15 C-Atomen, wobei diese Reste durch 
Sauerstoff- oder Schwefelatome, durch Ester-, Carbonyl-, Amid- oder Aminogruppen unterbrochen sein konnen; 
R 6 — Alkylen, Arylen, Arylenalkylen oder Arylenalkylen mit jeweils 1 bis 15 C-Atomen, wobei diese Reste durch 
Sauerstoff- oder Schwefelatome, durch Ester-, Carbonyl-, Amid- oder Aminogruppen unterbrochen sein kSnnen; 
X « Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR' # 2 , 
mit R" « Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; 
a — 1,2 oder 3; 
n - 2,3,4oder5; 
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x - 1,2 oder 3. 

Derartige "Otigothiolsiiane" sind aus dem Stand der Technik nicht bekannt und eignen stch ganz besonders gut 
fur Thiol-En- Additionen. Die Silane der allgemeinen Formel XV sind fiber die Reste X hydrolytisch kondenster- 
bar und fiber die Thiolgruppen (po!y)addierbar. Ober die hydrolytische Kondensation sind sie in ein anorgani- 
sches Netzwerk und Ober die Polyaddition in ein organisches Netzwerk einbaubar. Die Silane der allgemeinen 5 
Formel XV sind alleine oder zusammen mit anderen cokondensierbaren Verbindungen nach Qblichen Methoden, 
z. B. fiber ein Sol-Gel- Verfahren, zu Kieselsaure(hetero)polykondensaten verarbeitbar, die dann anschlie&end 
durch Polyaddition (z. B. eine Thiol-En-Addition) vernetzt werden kdnnen. Die Silane der allgemeinen Formel 
XV sind aber auch durch Polyaddition, z. B. durch eine Thiol-En-Addition, zu Polyaddukten verarbeitbar, die 
dann anschlieBend durch hydrolytische {Condensation weiter verf estigt werden kdnnen. 10 

Die Silane der allgemeinen Formel XV sind gemaB folgenden allgemeinen Reaktionsschemata erhaltlich. 
Dabei werden Oligothiole an Silane addiert, deren organische(r) Rest(e) Isocyanat-.Thioisocyanat- oder Epoxid- 
gruppen oder C— C-Doppelbindungen aufweisen. Derartige Silane sind kaufltch erwerbbar oder nach Metho- 
den herstellbar, wie sie z. B. in "Chemie und Technologie der Silicone" (W. Noll, Verlag Chemte GmbH, 
Weinheim/BergstraBe, 1968) beschrieben sind. 15 



a (HS-R5) n R6.SH + [OCN-R5j a SlX x R3 4<1 . x# 



♦ [(H^nf^^S-CO-NH-RSlaStX^^ 



a (HS-R5) n R6-SH + [SCN-l^SiXxR 3 ^ . ^ ... 
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a (HS-R$) n R4-SH + [^C^CH-I^IaSiXxR 3 ^^ ^ ... 

a (HS-RS) n R6-SH + [HaC^CH-RS]^^^ * ... ^ 

[(HS-R5) n I?o-S-CH 2 <;H r R5l a SiX x R3 4 ^. x 



Ohne Einschrankung der Allgemeinhett ist hierfur ein konkretes Beispiel: 

0 

0- £-CH 2 -CH 2 -SH 

o 6e 2 o 

HS-^H 2 --CH 2 -5-0-CH2-i-CH2-0-^-CH 2 «CH2--Se 

1- C-CH 2 -CH 2 -SH 

I + OCN-CC^-SiCOC^H^ 

O 

0-£— CH 2 — CH 2 — SH 
O 6e 2 O O 

hs^h 2 ^h 2 ^^^h 2 ^^h 2 ^^^h 2 m:h2--s-5-nh-< CH 2 ) 3 -Si ( OC 2 fl s ) 3 

:-ch 2 -ch 2 -sh 

8 
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Die erfindungsgemaBen Silane stelien hoch reaktive Systeme dar, die zu Poly(hetero)kondensaten fuhren, die 
z. B. bei UV-Bestrahlung zu mechanisch stabilen OberzOgen oder Form- bzw. FQUkdrpem ffihren. Die erfm- 65 
dungsgemaBen Silane sind fiber einfache Additions- und ICondensationsreaktionen herstellbar und sie kdnnen 
durch geeignete Auswahl der Ausgangsverbindungen eine variierbare Anzahl reaktiver Gruppen unterschiedli- 
cherFunkti nalttat aufweisen. 
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B A 

Init,atoren, Verfau&nuttelS^ 22 den v «^endungawS 

Basis "omomtrer Vertta£,r^™" l ' !re ■*■"««• 80 ^S^uZ ^"*" 1 «■*». Be.oSS IsTS 

R«(R"Z')bSiX4-(, +b) (viii) 

in der die Reste R. R" v a 

• - 0. 1. 2. Oder 3, ' Acr 3*«y-. Methacryloxy-, Epoxy- 

b = 0,l,2,oder3,mita + b -» 1 2od 3 
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Die Alkenylreste sind z. B. geradkettige, verzweigte oder cyclische Rest mit 2 bis 20, vorzugsweise mit 2 bis 
10 ICohlenstoffatomen, und besond rs bevorzugt sind niedere Alkenylreste mit 2 bis 6 ICohlenstoffatomen, wie 
7L B. VinyL Allyi oder 2-ButenyL 

Bevorzugte Arylreste sind Phenyl, Biphenyl und NaphthyL 

Die Aikoxy-, Acyloxy-, Alkylcarbonyi-, Alkoxycarbonyl- und Aminoreste leiten sich vorzugsweise von den 
oben genannten Alkyl- und Arylresten ab. Spezielle Beispiele sind Methoxy, Ethoxy, n- und i-Propoxy, n-, i-, s- 
und t-Butoxy, Methylamino, Ethylamino, Dimethylamino, Diethylamino, N-Ethylanilino, Acetyloxy, Propiony- 
loxy, Methylcarbonyl, Ethylcarbonyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyi, Benzyl, 2-Phenylethyl und TolyL 

Die genannten Reste kdnnen gegebenenfalls einen oder mehrere Substituenten tragen, z. B. Halogen, Alkyl, 
Hydroxy alkyl, Aikoxy, Aryl, Aryioxy, Alkylcarbonyi, Alkoxycarbonyl, Furfuryi, Tetrahydrofurf uryl, Amino, Alky- 
lamino, Dialkyiamino, Trialkylammonium, Amido, Hydroxy, Formyt Car boxy, Mercapto, Cyano, Nitro, Epoxy, 
SOjH undP0 4 H 2 . 

Unter den Halogenen sind Fluor, Chlor und Brom bevorzugt 

Spezielle Beispiele fur hydrolytisch kondensierbare Silane der allgemeinen Forme! (VIII) sind: 



CH 3 -ShCl3, CH 3 -SKOC 2 H 5 )3, C^-Sl-C^ C^-SKOCX^, CH^CH-SHOC^ 
Cr^^CH^SKOCj^OCH^^ (CH^-SI-C^ CH^CH^KOOCCH^ (CH^-SKOCjH^, 
(C 2 H 5 ) 3 -Si-C! # (C^HsJ^SKOCsHg)^ (CH^CH^C^-SI-Ct^ (CH^-Si-CI. 
(t^HyXCH^-Si-a (CH 3 0) 3 ^i<^H 6 ^H.C 2 H 4 -NH^H r NH 2# (CH 3 0) 3 -ShC 3 H 6 -SH. 
(CHjOJj^W^Hb-NH^H^NH^ (CH 3 0) 3 -SK; 3 H 6 -a, 

(CH^^CHj^CH-Cr^)-^-^ (C^HsOVSI-CaH^Nr^, (C^O^-Si-C^-CN, 



( CH 3 Q ) 3-S i-C 3 H 6 -0-CH 2 — ^-7 ( CH 3 0 ) z-SL-i CH 2 ) 2 




Unter den von Silanen der allgemeinen Formel 1 verschiedenen, hydrolytisch kondensierbaren SUiciumverbin- 
dungen, die gegebenenfalls noch eingesetzt werden kdnnen, sind solche der allgemeinen Formel IX ebenfalls 
bevorzugt, 

{X 0 RkSi[(R 2 A».( I1+ k)|xB (IX) 

in der die Reste A, R, R 2 und X gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutung haben. 

A « O, S, PR', POR', NHQOP oder NHC(0)NR', mit R' - Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 
B « geradkettiger oder verzweigter organischer Rest, der sich von einer Verbindung B' mit mindestens einer 
(fur I - 1 und A - NHC(0)0 oder MHCXOJNR') bzw. mindestens zwet C-C-Doppelbindungen und 5 bis 50 
Kohlenstoffatomen ableitet, 
mit R' — Wasserstoff, Alkyl oder Aryi 
R - Alkyl, Alkenyi Aryl, Alkylaryl oder Aryiaikyl, 
R 2 ■= Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen, 

X « Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Aikoxy, Acyioxy, Alkylcarbonyi, Alkoxycarbonyl oder NR'j, 

mit R' - Wasserstoff, Alkyl oder Aryl 

n — l,2oder3, 

k-0,loder2, 

l-0oderl, 

x — eine ganze Zahi, deren Maximalwert der Anzahi von Doppelbindungen in der Verbindung B' minus 1 
entspricht, bzw. gleich der Anzahi von Doppelbindungen in der Verbindung B' ist, wenn I - 1 und A fur 
NHC(OJO oder NHG(0)NR' stent 

Solche Silane sind in der DE 40 1 1 044 und in der EP 91 105355 ausfOhriichst beschrieben. 

Die erfindungsgem&Ben Silane mQssen fQr die Wetterverarbeitung zu den Poly(hetero)kondensaten nicht 
unbedingt extra isoliert werden. Es ist auch mdglkh, in einem Eintopf-Verfahren, diese Silane zunachst herzu- 
stellen und dann — gegebenenfalls nach Zusatz weiterer hydrolysierbarer Verbindungen — hydrolytisch zu 
kondensieren. 

Unter den gegebenenfalls eingesetzten hydrolysierbaren Aluminiumverbindungen sind diejenigen besonders 
bevorzugt, die die allgemeine Formel A1R°3 aufweisen, in der die Reste R°, die gleich oder verschieden sein 
kdnnen, ausgewahlt sind aus Halogen, Aikoxy, Alkoxycarbonyl und Hydroxy. Hinsichtlich der n&heren (bevor- 
zugten) Definitionen dieser Reste kann auf die Ausfuhrungen im Zusammenhang mit den geeigneten hydroly- 
sierbaren Siliciumverbindungen verwiesen werdea Die soeben genannten Gruppen kdnnen auch ganz oder 
teilweise durch Chelatliganden ersetzt sein, z. B. durch Acetyiaceton, Acetessigsaureester, Essigsaure oder durch 
Carbonsaurederivate der allgemeinen Formel 
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Bei Anwesenheit reaktiver V^rK; a aarauijun einige Zeit (em bis 
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■ i i u «;nanderes Ldsungsmittel zu ersetzen, 

JSSS** die thermisch un d/oder photoche- 

Knnzentration bzw. deren Konzentrauonsvernaiuus uic * C ntnehmca 

Bei kovalent-nucleophder HSrtung . w j™!l n . DE 44 05 261 zu entnehmen. „. Mm sB«wi Silane 

ka ^ S ?ur BSichichtungcn von S"*™™^ 
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Gruppen vorhanden sind, kann es sich in bestimmten Fallen a Is vorteilhaft erweisen, dicsen Kondensaten vor 
oder bei ihrer Weiterverarbeitung (Hartung) noch weitere Verbindungen (vorzugsweise rein organischer Natur) 
mit z. B. ungesattigten Gruppen zuzugeben. Bevorzugte Beispiele fur derartige Verbindungen sind Acrylsaure 
und Methacrylsaure sowie davon abgeleitete Verbindungen, insbesondere Ester von vorzugsweise einwertigen 
5 Alkoholen (z. B. Ci -4- Alkanolen), (Meth)Acrylnitril, Styrot und Mischungen derselben. Im Fall der Verwendiing 
der Poly-{hetero)kondensate zur Herstellung von Beschichtungslacken konnen derartige Verbindungen gleich- 
zeitig als Losungs- bzw. Verdunnungsmittel wirkea 

Die Herstellung von Formkdrpern bzw. Formmassen aus Poly(hetero)kondensaten auf der Basis der erfin- 
dungsgemaBen Silane kann mit jeder auf diesem Gebiet gebrauchlichen Methode erfolgen, z. B. durch Pressen, 

io SpritzguB, FormgieBen, Extrusion etc. Auch zur Herstellung von Kompositmaterialien (z. B. mit Glasfaserver- 
starkung) sind die Poly(hetero)kondensate auf der Basis der erfindungsgemaBen Silane geeignet 

Eine weitere Anwendungsmdglichkeit finden die erfindungsgemaBen Silane bei der Herstellung von hydroly- 
tisch kondensierbaren makromolekuiaren Massea Dazu werden die erfindungsgemaBen Silane alleine oder 
zusammen rait anderen radikalisch und/oder ionisch polymerisierbaren Komponenten polymerisiert und/oder 

is einer Polyaddition unterworfen, wobei die endgfiltige Hartung dann durch hydrolytische {Condensation fiber die 
hydrolysierbaren Gruppen der erfindungsgemaBen Silane und eventuell weiterer, hydrolysierbarer Komponen- 
ten erfolgt In diesem Fall wird zuerst durch Polymerisation bzw. Polyaddition das organische Netzwerk 
aufgebaut und dann durch hydrolytische {Condensation das anorganische. 
An Hand von Ausfuhrungsbeispielen wird die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemaBen 

20 Silane naher erlautert 
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Beispiel 1 



H2 "° H + OCN-< CH 2 ) 3 -S i ( OC 2 H 5 ) 3 



^y^ E ^^^ CH 2 ) 3-Si ( OC 2 H 5 ) 3 



Zur Vorlage von 62 g (50 mmol) 2-(Hydroxymethyl)-5-norboren werden unter trockener Atmosphare 30 mg 
DBTL als Katalysator und 12,4 g (50 mmol) 3-Isocyantopropyltriethoxysilan zugetropft Die Umsetzung kann 
fiber die Abnahme der Isocyanatbande im IR-Spektrum bei 2272 cm" 1 und fiber die Entstehung und Zunahme 
40 der Urethanbande bei 1701/1723 cm" 1 verfolgt werden. Nach ca. 1-stfindigem Ruhren bei RT wird das ge- 
wunschte flussige Produkt erhalten und kann ohne Reinigung fur weitere Umsetzungen verwendet werden. 



IR Daten: 



45 v<NH ~ Urethan) « 3342 cm" 1 

v(C«0 ~ Urethan) - 1701/1723 cm" 1 
\<CH ~ Olefin) - 3059 cm" l . 

Beispiel 2 

50 

(Hydrolyse/Kondensation des Produktes von Beispiel 1) 

Das Produkt aus Beispiel 1 (50 mmol) wird in 50 ml Essigester zur Hydrolyse und Kondensation der Ethoxy- 
gruppen mit 2,2 g Wasser (+ Kat) versetzt und gerfihrt Nach vollstandigem Urasatz (Nachweis fiber H2O-T1- 
55 tration) kann die Losung nach Zusatz einer aquimolaren Menge (bzgL SH-Gruppen) einer Thiolkoroponente 
z. B. zur Beschichtung (mit anschlieBender Aushartung — Thiol-En-Polyaddition) von betiebigen Substraten 
verwendet werden. 

Beispiel 3 

60 

(Hydrolyse/Kondensation des Produktes von Beispiel 1 nach Zusatz eines weiteren Silans) 

Das Produkt aus Beispiel 1 (100 mmol) wird nach Zusatz von 16.0 g (100 mmol) Vinylmethyldiethoxysilan in 
50 ml Essigester zur Hydrolyse und Kondensation der Ethoxygruppen mit 22 g Wasser (+Kat) versetzt und 
65 geruhrt. Nach vollstandigen Umsatz (Nachweis fiber HjO-Titration) kann die Losung nach Zusatz einer aquimo- 
laren Menge (bzgL SH-Gruppen) einer Thiolkomponente z. B. zur Beschichtung (mit anschlieBender Aushartung 
- Thiol-En-Polyaddition) von betiebigen Substraten verwendet werden. Weiterhin wird nach Aufarbeitung und 
Losungsmittelabzug ein flussiges Harz erhalten (Ldsungsmittetfreie Applikation somit raogUch) und nach ent- 
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sprechenden Zusatz einer Thioltcomponente und Hartung z. B, zur Formkorperherstellung vcrwendet werden. 

Beispiel 4 

(Hydrolyse/Kondensation des Produktes von Beispiel ! nach Zusatz eines Vinylsilans und eines 

Reaktivlosungsmittels) 

Das Produkt aus Beispiel 1 (100 mmol) wird nach Zusatz von 16.0 g (100 mmol) Vinylmethyldiethoxysilan in 
50 ml Essigester zur Hydrolyse und Kondensation der Ethoxygruppen mit 22 g Wasser (+Kat) versetzt und 
geruhrt Nach vollstandigem Umsatz (Nachweis fiber H 2 0-Titration werden 20 mmol LI 2-Dodecandioldime- 
thacryiat als Reaktiwerdunner zugesetzt Die resultierende Ldsung kann nach Zusatz einer aquimolaren Menge 
(bzgL SH-Gruppen) einer Thiolkomponentez. B. zur Beschichtung (mit anschlieBender Aushartung « Thiol-En- 
Polyaddition) von betiebigen Substraten verwendet werden. Weiterhin wird nach Aufarbeitung und L8sungsmit- 
telabzug ein flussiges Harz erhalten (losungsmtttelfreie Appiikation somit mdgiich). Nach Zusatz einer Thiol- 
komponente und Hartung kann dieses z. B. zur Formkdrperherstellung verwendet werden. Wegen des Vorhan- 
denseins von Methacryiatgruppen ist eine Hartung (Polymerisation der Methacryiatgruppen) auch ohne Thiol - 
zusatz mdgiich. 

Beispiel 5 

fThiol-En-Polyaddition unter Verwendung des Harzes aus Beispiel 4) 

In 42 g des Harzes als En-Komponente aus Beispiel 4 werden 23 g (12 mmol, fiquimolares Verhlltnis zwi- 
schen SH- und C«C-Gruppen) 13-Nonandithiol als Thiol- Komponente und 1% Irgacure 184 (UV-Initiator der 
Fa. Ciba Geigy) gelost und die Mischung wird in eine Hartungsform gegeben. Die Doppelbindungen und die 
SH-Gruppen reagieren im Rahmen einer UV-induzierten, radikalischen Polyaddition, wodurch das Harz gehar* 
tet wird. Dazu wird mit einem UV-Punktstrahler der Fa. H6nle bestrahlt Es werden transparente, sehr flexible 
Formkorper erhalten. 

Beispiel 6 

(Thiol- En-Pollyaddition unter Verwendung des Harzes aus Beispiel 4) 

In 42 g des Harzes als En-Komponente aus Beispiel 4 werden 12 mmol (aquimolares Verhaltnis zwischen SH- 
und C«C-Gruppen) Pentaei7thritoltetrakis-(3-mercaptopropionat) als Thiol-Komponente und 1% Irgacure 
184 (UV-Initiator der Fa. Ciba Geigy) gelost und die Mischung in eine Hartungsform gegeben. Die Doppelbin- 
dungen und SH-Gruppen reagieren im Rahmen einer UV-induzierten, radikalischen Polyaddition, wodurch das 
Harz gehartet wird. Dazu wird mit einem UV-Punktstrahler der Fa. Hdnle bestrahlt Es werden transparente, in 
der Flexibilitat deutiich reduzierte, also hartere Formk6rper erhalten als wie in Beispiel 5. Durch eine Thiolkom- 
ponente mit 4 SH-Gruppen erfolgt eine starkere Vernetzung als mit 1.9-Nonandithiol aus Beispiel 5. 

Beispiel 7 



OCN-< CH 2 ) i ( OC 2 H 5 ) 3 



i 



NHCH 2 )3-Si<OC 2 H 5 ) 3 
H 



Zur Vorlage von U.0 g (100 mmol) 5-Norbomen-2-oI werden unter trockener Atmosphere 63 mg DBTL als 
Katalysator und 24.7 g (100 mmol) 3-Isocyanatopropyltriethoxysilan zugetropft Die Umsetzung kann fiber die 
Abnahme der Isocyanatbande im IR-Spektrum bei 2272cm" 1 und fiber die Entstehung und Zunahme der 
Urethanband bei 1700/1722 cm" 1 verfolgt werdea Nach ca. 2-stfindigem Rfihren bei RT wird das gewfinschte 
Produkt erhalten und kann ohne Reinigung fur weitere Umsetzungen verwendet werdea 

IR-Daten: 

v(NH^ Urethan) « 3340 cm" ! 
v(CH ~ Urethan) - 1700/1722 cm" 1 
v(CH — Olefin) - 3064 cm" 1 
5(C-Q« 724 cm" 1 . 
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Beispiel 8 

(Hydrolyse und [Condensation des Produktes von Beispiel 7) 

Das Produkt aus Beispiel 7 (lOOmmol) wird in 100 ml Essigester zur Hydrolyse und [Condensation der 
Ethoxygruppen mit 4.3 g Wasser ( + fCaL) versetzt und geriihrt Nach vollstandigem Unisatz (Nachweis Uber 
HzO-Titration) kann die Losung nach Zusatz einer aquimolaren Menge (bzgL SH-Gruppen) einer Thiolkompo- 
nente z. B. zur Beschichtung (rait anschlieBender Aushartung « Thiol- En- Poiyaddition) von beliebigen Substra- 
ten verwendet werdea 

Beispiel 9 

(Hydrolyse und (Condensation des Produktes von Beispiel 7 unter Zusatz eines Reaktivldsungsmittels) 

Das Produkt aus Beispiel 7 (lOOmmol) wird in 100 ml Essigester zur Hydrolyse und Kondensation der 
Ethoxygruppen mit 43 g Wasser ( + (Cat) versetzt und geriihrt Nach vollstandigem Umsatz (Nachweis fiber 
H20-Titration) werden 40mmo! Rapi-Cure DVE-3 (CH 2 =CH- 

0-CH 2 -CH2-0-CH2-CH2-0-CH 2 -CH2-0-CH«CH 2 ) als ReaktiwerdOnner zugegebea Die resul- 
tierende Losung kann nach Zusatz einer aquimolaren Menge (bzgL SH-Gruppen) einer Thiolkomponente z. B. 
zur Beschichtung (mit anschlieBender Aushartung « Thiol- En- Poiyaddition) von beliebigen Substraten verwen- 
det werden. Weiterhin wird nach Aufarbeitung und Losungsmittelabzug ein flussiges Harz erhalten (Losungs- 
mittelfreie Applikation somit mdgltch), das nach entsprechendem Zusatz einer Thiolkomponente und Hartung 
z. B. zur Formkorperherstellung verwendet werden kana 

Beispiel 10 




In eine auf 80° C geheizte Vorlage von 68.5 g (03 raol) Glycerindimetharcylat werden ca. 53 g (03 mol) 
Cyclopentadien (durch Spaltung von Dicyclopentadien frisch hergestellt) zudestilliert Die Umsetzung im Sinne 
einer Diels-AIder-Reaktion kann mittels IR-Spektroskopie yerfolgt werdea Fluchtige Bestandteile (z. B, nicht- 
umgesetztes Cyclopentadien) werden nach vollstandigem Umsatz des Methacrylates abgezogen, um das ge- 
wunschte, flussige Produkt zu erhaltea Dies kann ohne Reinigung fur weitere Umsetzungen verwendet werdea 

IR-Daten: 

v(OH) « 3496 cm" 1 (breit) 
v(CH ~ Olefin) - 3062 cm' 1 
v(C = 0 ~ Ester) - 1730 cm" 1 
v(C«Q« 1572 cm" 1 
6(C»C)« 725 cm- 1 . 
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Beispiet tl 




+ 



OCN-< CH 2 ) a-Si ( OC 2 H s ) 3 



i 




H— C-O— IW CH 2 ) 3 ^S i ( OC 2 H 5 ) 3 
> 2 -CH 2 H 



Zur Vorlage von 28,8 g (80 mmol) der Dinorbornenverbindung aus Beispiel 10 werden unter trockener 
Atmosphere in THF als Losungsmittel und DBTL als (Catalysator \9& g (80 mmol) 3-Isocyanatopropykriethox- 
ysilan zugetropft Die Umsetzung kann Qber die Abnahme der Isocyanatbande im IR-Spektrum bei 2272 cm" 1 
und fiber die Entstehung und Zunahme der Urethandbande bei 1733 cm" 1 verfoigt werden. Nach ca. 2-stundi- 
gem Ruhren bei RT kann das gewunschte Produkt in Form der Losung ohne Reinigung fur weitere Umsetzun- 
gen verwendet bzw. nach Abzugdes Ldsungsmitteis isoliert werden. 

IR Daten: 

v(NH ~ Urethan) - 3380cm- 1 (breit) 
v(C-0 ~ Urethan,Ester = ca. 1733 cm" 1 
v(CH ~ Olefin) - 3062 cm" 1 
v(C«C)« 1572 cm" 1 
6(C=Q- 725 cm" 1 . 



Die Produktlosung aus Beispiel 1 1 (80 mmol) wird in 50 ml Essigester zur Hydrolyse und (Condensation der 
Ethoxgruppen mit 35 g Wasser (+ Kat) versetzt und geruhrt Nach vollstandigem Umsatz (Nachweis fiber 
HzO-Titration) kann die nach Aufarbeitung klare Ldsung nach Zusatz einer aquimolaren Menge (bzgL SH- 
Gruppen) einer Thiolkomponente z. B. zur Beschichtung (mit anschiieBender Aush&rtung — Thiol- En- Polyaddi- 
tion) von beliebigen Substraten verwendet werden. 



(Hydrolyse und (Condensation des Produktes von Beispiel 1 1 und Zusatz eines Reaktivldsungsmittels) 

Das Produkt aus Beispiel 1 1 (80 mmol) wird in 50 ml Essigester zur Hydrolyse und (Condensation der Ethoxy- 
gmppen mit 33 g Wasser ( + Kat) versetzt und geruhrt Nach vollstandigem Umsatz (Nachweis fiber HzO-Titra- 
tion) werden 16 mmol 1 J2-E)odecandioldimethacryiat als Reaktiwerdunner zugegeben. Die resuitierende Ld- 
sung kann nach Zusatz einer Aquimolaren Menge (bzgL SH-Gruppen) einer Thiolkomponente z. B. zur Beschich- 
tung (mit anschlieSender Aushtrtung - Thiol-En-Polyaddition) von beliebigen Substraten verwendet werden. 
Weiterhin wird nach Aufarbeitung und Losungsmittelabzug ein flfissiges Harz erhalten (Idsungsmittelfreie 
Applikation somit mdglich), das nach entsprechendem Zusatz einer Thiolkomponente und Hartung z. B. zur 
Formkorperherstellung verwendet werden kana 



(Thiol-En-Polyaddition unter Verwendung des Harzes aus Beispiel 13 Herstellung von Prfifkdrpern zur 

Bestimmung mechanischer (Cenndaten) 



Beispiel 12 



(Hydrolyse und (Condensation des Produktes von Beispiel 1 1) 



Beispiel 13 



Beispiel 14 
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In 5.64 g des Harzes als En-Komponente aus Beispiel 13 werden 6 mmoi (aquimotares Verhaltnis zwischen 
SH- und C«C-Gruppen) Pentaerythritoltetrakis-(3-mercaptopropionat) als Thiol- Komponente und 1% Irgacu- 
re 184 (UV-Initiator der Fa. Ciba Geigy) geldst und in eine Stabchenform (2 x 2 x 25 mm) gegebea Die Doppel- 
bindungen und SH-Gruppen reagieren im Rahmen einer UV-induzierten, radikalischen Polyaddition, womit das 

5 Harz gehartet wird. Dazu wird mit einem UV-Punktstrahler der Fa. Honle bestrahlL Mittels 3-Punktbiegever- 
such wird das E-Modul sowie die Bruchfestigkeit des resultierenden, transparenten Stabchens bestimmt-Auf- 
grund der 2 Norbornengruppen pro Silaneinheit in der anorganischen Polymerstruktur, in Kombination mit den 
4 SH-Gruppen der Thiolkomponente, resultiert eine sehr engmaschige Gesamtpolymerstruktur und damit ein 
vergleichsweise hohes E-ModuL E-Modul und damit die Flexibilitat sind in weiten Bereichen Gber die Anzahl der 

io OR-Gruppen und der Norbornengruppen im Silan und Qber die Anzahl der SH-Gruppen in der Thiolkoraponen- 
te einstellbar. 

E-Modul - 2000 MPa(± 100) 
Festigkeit « 90 MPa ( ± 4). 

is Beispiel 15 

(Hydrolyse und {Condensation des Produktes von Beispiel 1 1 und Zusatz der Di-Norbornenverbindung aus 

Beispiel 10 als Reaktivlosungsmittel) 

20 Die Produktlosung aus Beispiel 1 1 (50 mmol) wird zusammen mit 10 mmol der Dinorbomenverbindung aus 
Beispiel 10 in 50 ml Essigester zur Hydrolyse und {Condensation der Ethoxygmppen geldst, mit 35 g Wasser ( + 
Kat) versetzt und bei RT geruhrt Nach voUstandigem Umsatz (Machweis fiber HjO-Titration) und Aufarbei- 
tung kann die resultierende klare Losung nach Zusatz einer aquimolareri Menge (bzgL SH-Gruppen) einer 
Thiolkomponente z. B.zur Beschichtung (mit anschlieOender Aushartung ■» Thiol- En- Polyaddition) von beliebi- 

25 gen Substraten verwendet werden. Weiterhin wird nach Ldsungsmittelabzug ein flussiges Harz erhalten (16- 
sungsmittelfreie Applikation somit moglich), das nach entsprechendem Zusatz einer Thiolkomponente und 
Hartung z. B. zur Formkorperherstellung verwendet werden kann. 



Beispiel 16 

30 




In eine Vorlage von 593 g (0.2 mo!) Trimethyiolpropantriacrylat werden ca. 423 g (0.64 mol) Cyclopentadien 
(durch Spaltung von Dicyclopentadien frisch hergestellt) zudestilliert Die Umsetzung im Sinne einer Diels-Al- 
50 der-Reaktion kann mittels IR-Spektroskopie verfolgt werden. FIfichtige Bestandteile (z. B. nicht-uragesetztes 
Cyclopentadien) werden nach voUstandigem Umsatz des Acryiates abgezogen, um das gewunschte flQssige 
Produkt zu erhalten. Dies kann ohne Reinigung fur weitere Umsetzungen verwendet werden. 



IR-Daten: 

v(CH ~ Olefin) - 3061 era" 1 
v(C-0 — Ester) « 1736 cm" 1 
v(C-q- 1570 cm- 1 
&XC-Q- 712 cm" 1 . 
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Beispiel 17 



o=c 

6 



C— > + 



H 3 C-CH 2 -6-CH 2 -0-C-^ ^5 + HS-(CH 2 )3-SiCH 3 (OCH3)2 

H^C 



10 



15 



20 



o=c- 

H *i 9 n^-S-CCH 2 )3-SiCH3(OCH 3 ) 2 

H 3 C-CH 2 -C-CH 2 -0-C— lo^^J 
H 2 £ 

& II 30 

o=c- 



35 

Zur Vorlagc von 24.1 g (50 mmol) Tri-Norbornenverbindung aus Beispiel 16 in 50 ml Essigester werden 9.0 g 
(50 mmol) Mercaptopropylmethyldimethoxysilan unter Schutzgasatmosphare zugetropft Nach Beendigung der 
Reaktion (Thioladdition) kann das gewfinschte Produkt durch Abziehen des Ldsungsmittels isoliert und so oder 
in Form der Losung direkt fur weitere Umsetzungen verwendet werden, 

40 

IR-Daten: 

v(CH ~ Olefin) - 3061 cm" 1 
v(CH ~ Methoxy) - 2835 cm" 1 

v(C«0 ~ Ester) - 1737 cm" 1 45 
v(C-C)- 1570 cm- 1 
5(C«Q- 712cm- 1 . 



Beispiel 18 

(Hydrotyse/Kondensation des Produktes von Beispiel 17) 



50 



Die Produktldsung aus Beispiel 17 (50 mmol) wird zur Hydrolyse und Kondensation der Methoxygruppen mit 
1.4 g Wasser (+ Kat) versetzt und gerfihrt Nach voMst&ndigem Umsatz (Nachweis fiber H20-Titration) kann 
die nach Aufarbekung klare Ldsung nach Zusatz einer aquimolaren Menge (bzgL SH-Gruppen) einer Thiolkom- ss 
ponente z. B. zum Beschichtung (mit anschlieBender Aushftrtung - Thiol-En-Polyaddition) von beliebigen 
Substraten verwendet werden. Weiterhin wird nach LOsungsmittelabzug ein flOssiges Harz erhalten (ldsungs- 
mittelfreie Applikation somit mdglich), das nach entsprechenden Zusatz einer Thiolkomponenten und H&rtung 
z. B. zur Formkdrperherstellung verwendet werden kann. 

60 

Beispiel 19 

(Hydrolyse/Kondensation des Produktes von Beispiel 17 und Zusatz eines Reaktivldsungsmittel) 

Die Produktldsung aus Beispiel 18 (50 mmol) wird mit 10 mmol 1.1 2-DodecandioIdimethacrylat versetzt, so es 
daB die resultierende. Ware Ldsung nach Zusatz einer aqimolaren Menge (bzgL SH-Gruppen) einer Thiolkoropo- 
nente z. a zur Beschichtung (mit anschlieBender Aush&rtung - Thiol-En-Polyaddition) von beliebigen Substra- 
ten verwendet werden kann. Weiterhin wird nach LOsungsmittelabzug ein flOssiges Harz erhalten (ldsungsmit- 
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telfreie Applikation somit moglich), das nach entsprechendem Zusatz einer Thiolkomponente und Hartung z. B. 
zur Formkorperherstellung verwendet werden kann. 



in der die Reste und Indices gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutung haben, wobei folgende 
Silane ausgenommen sind: 



R - Wasserstoff, R 2 -R , -R 4 -SiX»R 3 3-x i Carboxyl-, Alkyl, AlkenyL AryL Alkylaryl oder Arylalkyi mit 
jeweils 1 bis 15 Kohlenstoffatomen, wobei diese Reste Sauerstoff- oder Schwefelatome, Ester-, Carbonyi-, 
Amid- oder Aminogmppen enthalten konnen; 

R» a AJkylen, Arylen, Arylenaikyfen oder Arylenaikylen mit jeweils 0 bis 15 Kohlenstoffatomen, wobei 
diese Reste Sauerstoff- oder Schwefelatome, Ester-, Carbonyi-, Amid- oder Aminogmppen enthalten kon- 
nen; 

R 2 = Alkyten, Arylen, Arylenaikylen oder Arylenaikylen mit jeweils 0 bis 15 Kohlenstoffatomen, wobei 
diese Reste Sauerstoff- oder Schwefelatome, Ester-, Carbonyi-, Amid- oder Aminogmppen enthalten k5n- 
nen; 

R 3 « Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyi mit jeweils 1 bis 15 Kohlenstoffatomen, wobei diese 
Reste Sauerstoff- oder Schwefelatome, Ester-, Carbonyi-, Amid- oder Aminogmppen enthalten konnen; 
R 4 = -(CHR 6 -CHR 6 )n-, mit n « 0 oder t, -CHR 6 -CHR 6 -S-R 5 -» -CO-S-R 5 -, 
-CHR 6 -CHR 6 -NR 6 -R 5 -, -Y-CS-NH-R 5 -. -S-R 5 ,-Y-CO-NH-R 5 -, -CO-O-R 5 -, 
_Y_CO-C 2 H3(COOH)-R 5 -. -Y-CO-C 2 H3(OH)-R $ - oder -CO-N R 6 -R 5 -; 
R 5 « Alkylen, Arylen, Arylenaikylen oder Arylenaikylen mit jeweils 1 bis 15 Kohlenstoffatomen, wobei 
diese Reste Sauerstoff- oder Schwefelatome, Ester-, Carbonyi-, Amid- oder Aminogmppen enthalten kdn- 
nen; 

Rfi « Wasserstoff, Alky! oder Aryl mit I bis 10 Kohlenstoffatomen; 

R 9 *= Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Aryi, Alkylaryl oder Arylalkyi mit jeweils t bis 15 Kohlenstoffatomen, 
wobei diese Reste Sauerstoff- oder Schwefelatome, Ester-, Carbonyi-, Amid- oder Aminogmppen enthalten 
konnen; 

R' - Wasserstoff, Methyl oder Ethyl; 

R'^' -= Wasserstoff, Methyl oder Ethyl; 

R* «* organischer Rest mit 1 bis 6 Kohlenstoff- Atomen; 

R° — Alkyl oder Acyi mit 1 bis 6 Kohlenstoff -Atomen; 

X — Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyi, Aikoxycarbonyi oder NR"* 
mit R" - Wasserstoff, Alkyl oder Ajyl; 

Y O-, -S- oder -NR 6 -; 

2 « — O— oder— (CHR 6 ^—, mit m - 1 oder 2; 
a « l,2oder3,mitb « 1 fura « 2oder3; 
b « l,2oder3,mita « 1 fur b « 2 oder 3; 
c — 1 bis 6; 
x « l,2oder3; 
a + x — 2,3 oder 4. 

2. Silane nach Anspruch 1 und der allgemeinen Formel II, dadurch gekennzeichnet, dafi der Index a in der 
allgemeinen Formel I gleich 1 ist und die Reste und Indices wie in Anspruch 1 definiert sind 



Patentanspriiche 



I. Hydro (ysierbare und polyaddierbare bzw. polymerisierbare Silane der allgemeinen Formel I, 




(0 
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1 




R±-SiX x R 3 3 _ x 



00 



3. Silane nach Anspruch 1 und der allgemeinen Formel HI. dadurdi gekennzeichnet, daB der Index b in der 
aJlgemeinen Forme! I gleich 1 1st und die Reste und Indices wie in Anspruch 1 definiert sind. 



10 




SiX^R 



x 4-a-i 



(HO 



15 



20 



4. Silane nach Anspruch 1 und der aJlgemeinen Formel IV, dadurch gekennzeichnet, daB die Indices a und b 
in der allgemeinen Formel I gleich 1 sind und die Reste und Indices wie in Anspruch I definiert sind. 25 




5. Silane nach Anspruch 1 und der allgemeinen Formel V, dadurch gekennzeichnet, daB die Indices a und c in 
der allgemeinen Formel I gleich 1 sind und die Reste und Indices wie in Anspruch 1 definiert sind. 




30 
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45 



(V) 



6. Silane nach Anspruch 1 und der allgemeinen Formel VI, dadurch gekennzeichnet, daB die Indices b und c so 
in der allgemeinen Formel I gleich 1 sind und die Reste und Indices wie in Anspruch 1 definiert sind. 




7. Silane nach Anspruch 1 und der allgemeinen Formel VII, dadurch gekennzeichnet, daB die Indices a, b und 
c in der allgemeinen Formel I gleich 1 sind, wobei die Reste und Indices wie in Anspruch 1 definiert sind. 

65 
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8. Verwendung der Siiane nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7 zur Herstellung von organisch 
modiftzierten KJeselsaurepolykondensaten oder von organisch modifizierten Kieselsaureheteropolykon- 
densaten durch hydrolytische (Condensation einer oder mehrerer hydrolytisch kondensierbarer Verbindun- 
gen des Siliciums und gegebenenf alls anderer Elemente aus der Gruppe B, Al, P, Sn, Pb, der Obergangsme- 
talle, der Lanthaniden und der Actiniden, und/oder von den oben genannten Verbindungen abgeleiteten 
Vorkondensaten, gegebenenfalls in Anwesenheit eines Katalysators und/oder eines Ldsungsmittels, durch 
Einwirkung von Wasser oder von Feuchtigkeit, dadurch gekennzeichnet, daB 5 bis 100 Mol-%, auf der Basis 
monomerer Verbindungen, der hydrolytisch kondensierbaren Verbindungen aus Silanen der allgemeinen 
Formel (I) ausgewahit werden, in der die Reste und Indices wie in Anspruch 1 definiert sind. 




9. Verwendung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB man als weitere hydrolytisch kondensierbare 
Verbindungen polyaddierbare und/oder radikalisch und/oder ionisch und/oder kovalent-nucleophil poly- 
merisierbare Verbindungen einsetzt, gegebenenfalls in vorkondensierter Form. 

10. Verwendung nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB man als weitere hydrolytisch 
kondensierbare Verbindungen des Siliciums eine oder mehrere Verbindungen der allgemeinen Formel 
(VIII) einsetzt, gegebenenfalls in vorkondensierter Form, 

MZ'R")bSiX4-(» + b) (VIII) 

in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 
R - Alky^Alkenyt Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyi, 

R" = Alkylen oder Alkenylen, wobei diese Reste durch SauerstofT- oder Schwefelatome oder durch 
Aminogruppen unterbrochen sein konnen, 

X « Wasserstof f, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR'2, 
mit R' « Wasserstoff, Alkyioder Aryi 

Z' « Halogen oder eine gegebenenfalls substituierte Amino-, Amid-, Aldehyd-, Alkylcarbonyl-, Carboxy-, 
Mercapto-, Cyano-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-, Sulfonsaure-, Phosphorsaure-, Acryioxy-, Methacryloxy-, 
Epoxy- oder Vinylgruppe, 
a » 0,1, 2, oder 3, 

b » 0, 1,2, oder 3,mita + b « l,2oder3. 

1 1. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB man als 
weitere hydrolytisch kondensierbare Verbindungen des Siliciums eine oder mehrere Verbindungen der 
allgemeinen Formel (IX) einsetzt gegebenenfalls in vorkondensierter Form* 

{XoRkS^AXJi-^+k^B (IX) 

in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 

A - O, S, PR', POR', NHC(0)G oder NHC(0)NR', mit R' - Wasserstoff, AlkyI oder Aryl, 

B — geradkettiger oder verzweigter organischer Rest, der sich von einer Verbindung B' mit mindestens 

einer (far I - I und A - NHO(0)0 oder NHC(O)NR0 bzw. mindestens zwei C-C-Doppelbindungen und 5 

bis 50 Kohlenstoffatomen ableitet, 

mit R' Wasserstoff, AlkyI oder Aryl, 

R - AIkyi,AikenyL AryL Alkylaryl oder Arylalkyi, 

R 2 — Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen, 

X — Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR'2, 
mit R' - Wasserstoff, AlkyI oder AryL 
n - l,2oder3, 
k- 0,1 oder 2, 
I — Ooder 1, 
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x - eine ganze Zahl, deren Maximalwert der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B' minus 1 
entspricht, bzw. gleich der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B' ist, wenn I — 1 und A fur 
NHC(0)OoderNHCXO)NR'steht 

12. Verwendung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Verbindung der allgemeinen 
Formel (IX) einsetzt, in der sich der Rest B von einer substituierten oder unsubstituierten Verbindung B' mit 
zwei oder mehreren Acrylatund/oder Methacrylatgruppen ableitet 

13. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 8 bis 1 l f dadurch gekennzeichnet, daB man als 
weitere hydrolytisch kondensierbare Komponente eine oder mehrere, im Reaktionsmedium losliche Alumi- 
nium, Titan- oder Zirkoniumverbindungen, gegebenenf alls in vorkondensierter Form, der Formel 



AlR° 3 bzw.MX y Rx 

einsetzt in der M Titan oder Zirkonium bedeutet, die Reste R, R° und X gleich oder verschieden sind, R° 
Halogen, Hydroxy, Aikoxy oder Acyloxy darstellt, y eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist, insbesondere 2 bis 4, z fur 
0, 1, 2 oder 3 steht, vorzugsweise fur 0, 1 oder 2, und X und R wie im Falle der allgemeinen Formel (I) 
definiert sind. 

14. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 8 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB man dem 
Poiykondensat gegebenenfalls eine oder mehrere radikalisch und/oder ionisch und/oder kovaient-nucle- 
ophii polymerisierbare Komponenten und/oder polyaddierbare Komponenten zusetzt, und daB man das 
Poiykondensat durch Polymerisation oder Polyaddition hartet 

15. Verwendung der Silane nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7 zur Herstellung von makromo- 
lekularen Massen durch ringoffnende Polymerisation einer oder mehrerer C - C-Doppeibindungen aufwei- 
sender, cyclischer Verbindungen und/oder durch Polyaddition von Thiolen an eine oder mehrere C*=C- 
Doppelbindungen aufweisende, cyclische Verbindungen, und gegebenenfalls durch radikalische und/oder 
ionische und/oder kovalent-nucleophile Polymerisation weiterer radikalisch und/oder ionisch und/oder 
kovalent-nucleophil polymerisierbarer Verbindungen, und/oder von den oben genannten Verbindungen 
abgeleiteten Oligomeren, gegebenenfalls durch Einwirken von Warme und/oder elektromagnetischer 
Strahlung und/oder redox-induziert, und gegebenenfalls in Anwesenheit eines oder mehrerer Initiatoren 
und/oder eines Losungsmittels, dadurch gekennzeichnet, daB 5 bis 100 Molprozent der cyclischen, C = C- 
Doppelbindungen aufweisenden Verbindungen, auf der Basis monomerer Verbindungen, aus Silanen der 
Formel (I) ausgewahlt werden, 




in der die Reste und Indices wie in Anspruch 1 definiert sind. 

16. Verwendung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB man als kationisch polymerisierbare 
Verbindungen einen oder mehrere Spiroorthoester, Spiroorthocarbonate, bicyclische Spiroorthoester, Me- 
thacryloyl-Spiroorthoester, Mono- oder Oligoepoxide einsetzt 

17. Verwendung nach Anspruch 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet. daB man als radikalisch polymerisier- 
bare Verbindungen eine oder mehrere Verbindungen der allgemeinen Formel IX einsetzt, 

{XnRkSC(R 2 A>]4_(o + k)KB (DC) 

in der die Reste und Indices wie in Anspruch 1 1 definiert sind 

18. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 15 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB man das 
Polymerisat bzw. das Produkt der Polyaddition, gegebenenfalls in Anwesenheit weiterer, hydrolytisch 
kondensierbarer Verbindungen des Siliciums und gegebenenfalls anderer Elemente aus der Gruppe B.MP. 
Sn, Pb der Obergangsmetalle, der Lanthaniden und der Actiniden, und/oder von den oben genannten 
Verbindungen abgeleiteten Vorkondensaten, durch Einwirken von Wasser oder Feuchtigkeit, gegebenen- 
falls in Anwesenheit eines Katalysators und/oder eines LBsungsmittels, hydrolytisch kondensiert. 

19 Verwendung nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB man als weitere kondensierbare verbin- 
dungen des Siliciums eine oder mehrere Verbindungen der allgemeinen Formel (VIII). gegebenenfalls in 
vorkondensierter Form, einsetzt, 



MZ'R")bSiX4-<.+b) (VIII) 

in der die Reste und Indices wie in Anspruch 10 definiert sind 

20 Verwendung der Silane nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7 zur Herstellung von Bulkmate- 
rialien, Korapositen, Klebstoffen. VerguB- und Dichtungsmassen, Beschichtungsmateriaben, ScWeifmitteln, 
Beschichtungen, Haftvermittlem, FQilstoffen, Fasern, Folien,Conuct(Linsen)und Bindermtteln fQr PartikeL 

21 Verfahren zur Herstellung von Silanen nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
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gekennzeichnet, daB man 1 bis b Mole eines Silans der Formel (HY— R 5 — )*SiXR 3 4-a-* oder H t - 
SLXR 3 4-t-x mit a Molen einer Verbindung der Formel XI oder XII umsetzt, wobei R 7 OH, OR, CI oder H 
darstetlt, urid die ubrigen Reste und Indices wie in Anspruch 1 definiert sind. 




22. Verfahren zur Hersteliung von Silanen nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet daB man 1 bis b Mole eines Silans der Formel (R 8 — R 5 — ) a SiXR 3 4-t-x mit a Molen einer 
Verbindung der allgemeinen Formel XIII umsetzt, wobei R 8 eine Thioisocyanat-, Isocyanat-, Epoxid- oder 
eine cyclische Anhydridgruppe darstellt und die Qbrigen Reste und Indices wie in Anspruch 1 definiert sind. 




23. Verfahren zur Hersteliung von Silanen nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB man ein Silan der allgemeinen Formel (HY— R 5 — ) a SiXR 3 4-i-x nrit einer Verbindung 
der allgemeinen Formel XIV umsetzt, wobei die Reste und Indices wie in Anspruch 1 definiert sind 




24. Verfahren zur Hersteliung von Silanen nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB man ein Furan-, Cyclopentadien- oder Cydohexadien-Derivat einer Diels- Alder- Reak- 
tion mit einem Silan der allgemeinen Forme! [(H2C— CH— ) c R 1 ]aSiXxR4-i-z unterzieht, wobei die Reste 
und Indices wie in Anspruch 1 definiert sind. 
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